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SMC 5 



METHODES DE SYNTHESE DES MATER1AUX INORGANIQUES 

IBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBHBBBBBBBfiBBBBBBBBBBBBHBBBB 



On se propose de preparer les materiaux MgTi0 3 et MgFeTi0 4 sous forme de poudres par 
voie ceramique, Coprecipitation et sol gel. 

1) Quels sont les precurseurs choisis pour chaque methode de synthese, Quelles sont les precautions a 
prendre lors du choix des precurseurs de depart ? 

2) Ecrire les reactions de synthese des poudres MgTi0 3 et MgFeTi0 4 suivant les differentes voies de 
synthese. 

3) Decrivez, pour chaque methode, les demarches a suivre pour preparer les trois poudres. 

4) Comparer les temperatures de formation des produits MgTi0 3 et MgFeTi0 4 selon chaque methode 
et expliquer pourquoi? 

5) Quelle est l'atmosphere dans laquelle il faudrait chauffer pour obtenir les solides MgTi0 3 et 
MgFeTi0 4 , Expliquer pourquoi? 

6) Expliquer comment peut-on predire le protocole thermique sachant que l'eau et le dioxyde de carbone 
supposes degages successivement a 100°C et 500 °C. 

7) Tracez alors le protocole thermique en expliquant chaque etape. 

8) Comparer la morphologie de ces poudres obtenues suivant les differentes voies de synthese en dormant 
des explications. 

9) Comparer leurs histogrammes en discutant la difference. 

10) Comparer les surfaces specifiques, les diffractogrammes des RX de ces poudres. 

11) Definir ce que c'est le frittage et comparer alors les temperatures de frittages des poudres preparees en 
expliquant pourquoi? 

12) Comparer les densites et les porosites de ces poudres. 

13) Schematiser la structure de MgTi0 3 et MgFeTi0 4 . 

14) Definir ce que c'est les proprietes physiques qui en decoule et expliquer pourquoi et dans quels cas ? 

15) Donner la correlation entre la qualite de la poudre et les performances des proprietes physiques. 
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Annee Universitaire 2012/2013 



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FAUCLTE DES SCIENCES 
EL J ADIDA 
Departement de Chimie 



SMC6 

MODULE DE CHIMIE MINERALE 






Examen de : « industrie des phosphates » 



1°) Soit un minerai phosphate qui contient 30 % de P2O3, 13% d’humidite et 6% de C0 2 . 

a) Quels sont les traitements que doit subir ce minerai ? 

b) Quel est le pourcentage de P2O5 apres traitement ? 

2°) Le sulfate d’ammonium est preparer en neutralisant l’acide sulfurique par 1’ammoniaque. II 
peut etre aussi prepare par reaction entre le gypse, l’ammoniaque et le gaz carbonique, Ecrire 
L equation de la reaction dans chaque cas. 

3°) On prepare un engrais complet en melangeant une mole de CaHP04 et n moles KNO3. sachant 
que la teneur en azote est egale a 8,28%, Calculer n. Deduire la formule NPK de l’engrais. 

4°) Le phosphate NaCu 2 P 30 io est prepare a parti r de Na 2 C 03 , C 11 O et (NFLfiHPCfi. Ecrire 1’ equation 
de la reaction. Donner la representation de Lewis de l’anion phosphate. 

5°) Le phosphogypse est elimine a la fin de la reaction de production de l’acide phosphorique a partir 
du fluoroapatite attaque par l’acide sulfurique. 

a) Pourquoi au Maroc le phosphogypse est rejete en mer alors que pour les autres pays, il est 
stocke a terre ? 

b) Quelles sont les conditions pour stocker le phosphogypse a terre ? 

6°) Le phgosphogypse contient les elements P et S. Quels sont les effets de ces deux elements sur le 
milieu marin ? 

7°) a) Ecrire les equations des reactions de formation des quatre phases du ciment. 

b) Sachant que n(A) est superieur a n(F), calculer le nombre de mole de chaque phase du clinker 
en fonction des nombres de moles des oxydes de depart. 

c) Deduire le pourcentage massique des phases C4AF et C3A en fonction de ceux des oxydes de 
depart. 

8°) En utilisant la nomenclature du ciment, donner la formule simplifiee des phases AlfOHfi, 
Ca 2 AlFeOs et CaS04.2H 2 0. 

MM (g) : H : 1 ; N :14 O : 16 ; F : 19 ; K : 39 ; P : 31 ; S : 32 ; Ca : 40 
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UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 

EL JADIDA 



ANNEE UN I VERS! T AIRE 2012/2013 
Departemenf : Chimie 
Niveau : SMC6 



EPREUVE DE « METAUX ET CERAMIQUES » 

(Duree : lh30) 



EXERCICE I: 

Exphqucr les procedes utilises pour obtenir de l’acier a partir de la fonte (Procedes Bessemer 
et Thomas, Procede Martin). 



EXERCICE IT : 

Donnee : E (Cu) = 0,25 V et E (Fe) = 0,12 V 



.as"! 



5 "x*? or° n -^^ re Une P * aque Cu et une P* ac l ue de Fe qui plongent dans une solution de (H 2 0 
+ NaCl). Ecrire les reactions qui se passent a la cathode et a l’anode. 

2- La solution (FLO + NaCl) est remplacee par une solution (CuS0 4 + H 2 S04) et on impose 

une densite de courant de 5 A/cm 2 . Ecrire les reactions qui se passent a la cathode et a 
l’anode. 

3- Dans une societe de galvanoplastie, on veut proteger la piece en acier, ci-dessous par un 

revetementen Nickel. ’ 1 




Anode 




t 



a) Expliquer c est quoi un depot mat et un depot brillant Lequel convient en galvanoplastie ? 
Justifier votre reponse. 

b) La masse du revetement deposee sur la partie « a » est 1 0 g, celle sur « b » est 6 g. 
Calculer le pouvoir de repartition du bain. 



1 
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EXERCICE III : 



Dans un bam d’electrodeposition de Cu on fait passer un courant de 10 Ampere pendant 15 
minutes. II y a un gaz qui se produit a la cathode pendant le processus. Nous trouvons 200 ml 
de ce gaz a conditions standard. L’electrode a une surface de 10x10cm 2 . 



Donnees : 

- Masse molaire de Cu est 63,5 g.mol' 1 

- Densite du Cu : 8,9 g/cm 3 . 

- Constante de Faraday F = 96485 C 

- Dans les conditions standards une mole de gaz occupe un volume de 22,4 litres 

1- Ecrire les reactions qui se passent a la cathode. 

2- Calculer le nombre de moles equivalent d'electrons passe dans Electrolyse. 
3” Calculer le nombre de moles de gaz produits. 

4 - En deduire le nombre de moles de Cuivre produits. 

5- Quel est 1 epaisseur du Cuivre que nous avons depose sur F electrode. 
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University Chouaib Doukkali 
Faculte des Sciences 
Filidre SMC 



Annee 2012/2013 



Module : « catalyse et environnement » 
Partie : Caracterisation, traitement des eaux,... 
EXAMEN : Session Normals 



Nom et Prenom : 



EXERCICE I 

1-Quelles sont les conditions pour le choix d’un point de pryi^vement d’ychantillon 
pour analyse. 



2-En cas de rejet des eaux usees dans une riviere, donner 3 'impacts majeurs engendres 
par la pollution particulaire, la pollution organique et les mytaux lourds. 



EXERCICEII 



Les analyses de la pollution physicochimique d’un rejet industriel sont comme suit : 



pH 


DCO (mg/1) 


DBO s (mg/1) 


NTK (mg/I) 


P (mg/1) 


NH 4 + (mg/1) 


Q m*/j 


9 


? 


4000 


100 


99 

9 « 


40 


100 



La DCO de ces eaux peut etre estimee par la relation DCO = DBOs/O.95 sauf pour les 
substances organiques non biodegradables. Un traitement biologique de ces eaux se fait avec 
un rendement depuration, qui r^duit la DBO 5 de 95% et la DCO de 85%. La constante 
cinetique de biodegradation est K 10 = 0.2 j' 1 . 

1- Calculer les concentrations de la DCO et la DBOultime de ce rejet 
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2- Discuter la biodegradabilite de ce rejet. Justifier. 



3- Calculer en equivalent habitant la charge polluante de ce rejet. 



4- Calculer la DCO et la DBOuitime des eaux traitdes. 



5- Donner la valeur du rapport DB05/N/P pour avoir un bon equilibre nutritionnel 



a®®********®®************®*****®®***** 1 ** ».► 

6 - en ddduire les concentrations de phosphore pour lesquelles le rendement du traitement 
biologique de ces eaux est efficace. 



7- Proposer un schema simplifie d’une station deputation de ces eaux usees en indiquant 
les stapes essentielles de traitement. 



On donne : A 

- Ratios de pollution ou charge Equivalente en g/equivalenthab.j: DCO=100, DB05-54, P~4 5 MES“1^U 

-Volume rejetE 50 1/hab.j 

-Volume du bassin deration par Equivalent-habitant (eqh) : environ 0,2 m3 
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Ann£e universitaire : 2012-2013 



V? 



University Choualb Doukkali 
Faculty des Sciences 
Dipartement de Chimie 



El Jadida 





Nora et Pr6nom 



C.N.E : 




Examen de Genie de rEnviroratemeref « Techniques dc Traitement des Eaux » - SMC ft 



Exercice I : 

1- On cherche & calcnler les dimensions d’un bassin de decantation pour les boues activees dont Ce est 
de 4000 mg /1,- Quelle sera la surface de decantation permettant d’obtenir un debit de 380 m 3 /j et une 
concentration desire C„ de 12000 mg/L (en soutirage)? Ci-dessous la courbe de Kynch qui presente 
revolution de i’interface eau/boue au cours du temps lors d’une decantation en piston (freinee). 
Donnee : H 0 = 0,60 m. 




2- Trouver la vitesse d’affaissement de I’interface eau - boue. 

I 



3- Calculer la charge massique et la charge hydraulique. 
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Exerciee n : 

La quantity de matiere en suspension (MES) retenue par un filtre a sable est 3 Kg/m • Calculer la 
capacity de retention de ce filtre. 

Donnees : Volume vide disponible = 25 % Surface du filtre S = 40 m 

Porosite = 45 % Hauteur du filtre h = 1,2 m 



Exercice III : 

1- Quelles sont les reactions qui se produisent lors de l’introduction du chlore dans l’eau pure? 



2- Quelles sont les deux formes qui cohabitent en solution apres introduction du chlore dans 1’eau ? 
Quelle est la forme la plus desinfectante ? 



3- La methode de dosage du chlore normee NF T 90-037 se realise grace a la N, N diethylphenylene - 
1,4 diamine (DPD), qui donne a pH 6,3 une coloration rouge dosable par volumetrie. La solution 
dosante est le sel de MOHR Fe(S 04 ) 2 (NH 4 ) 2 , 6 Hj 0 de titre 2,8. 10 moles.L . 

Ecrire l’equation du dosage decrivant la reaction entre l’oxydant et le reducteur et calculer la 

concentration en mmoles.L' 1 et mg.L' 1 de chlore. 

Donnees : Prise d’essai = 100 mL ; Chute burette = 15 mL 

E 0 (Cl 2 /Cr) = + 1,4 V ; Eo (Fe^/Fe 2 ") = + 0,77 V ; M(C1) = 35,5 g.mof 
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An nee universitaire : 2009-2010 

Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des Sciences El Jadida 
Departement de Chimie 



EXAMEN 

Module : Genie des Proc 6 des et de 1’Environnement (G.P.E) 
Element de Module : Genie de 1’Environnement - SMC 6 

(Duree : 1 h30 min) 



N.B : Les deux parties doivent etres redigees sur des copies separees 



Partie I: Methodes onalytiques de caracterisation des Eaux usees (45 min) 
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Exercice X : 



Soit la reaction chimique suivante : 

Cl’ + K 2 Cr 2 0 7 + H 2 S0 4 Cr 3+ + H 2 Q + 



1- Equilibrer cette reaction 

2- Expliquer pourquoi cette reaction peut 
l’evite ? 

Exercice II : 



fausser une mesure de DCO? Comment on 

CLUB 



urn F $ EIJA010A 

b Vpresioeht 



Une commune urbaine rejette des eaux usees dans un canal de drainage a ciel ouvert 
avec un debit de 10000 m 3 /j . Les analyses des indlcateurs physicochimiques de pollution 

donnent : 



pH 


MES (mg/1) 


DCO (mg/1) 


PO 4 3 ' (mg/ 1 ) 


NTK (mg/1) 


8.2 


200 


500 


10 


60 



Un traitement biologique de ces eaux se fait avec un rendement d’epuration, qui reduit 
la DBO 5 de 90% et la DCO de 80%. 

1- Calculer le flux de pollution biodegradable de ce rejet. 

2- Quelle est la charge polluante ou flux de pollution non biodegradable de ce rejet ? 

3- Calculer la constante cinetique de biodegradation de la matiere organique de cette 

eau sachant que : 

- DBO 3 = 160 mg/1 

- DB0 6 = 220 mg/1 

4- Calculer les valeurs de la DBO5 et de la DBO u itime- 

5- Les matieres organiques contenues dans ce rejet sont elles biodegradables, justifier 
votre reponse. 

6 - Quelles sont les concentrations optimales de phosphore et d’azote pour lesquelles le 
rendement du traitement biologique de ces eaux est efficace ? 
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Exercice I • 



1- Quelles sent les reactions qui se produisent lors de 1’ introduction du chlore dans 

2 - Quelles sont les deux formes qui cohabitent en solution apres introduction du chlore 
dans l’eau ? Quelle est la forme la plus desinfectante ? 

3- Etablir la relation entre le pourcentage d’acide hypochloreux, d’lons chlorites et le 
dH 

4- Calculer le pourcentage d’acide hypochloreux pour les valeurs de pH 4 et 11. 

On donne Ka (Acide hypochloreux/ions chlorites) = 2,3-10' - 



Exercice II - 

L’adsorption d’un polluant sur du charbon actif est etudiee. Les r^sultats obtenus sont 



regroupes dans le tableau suivant : 



Concentration residuelle a 
1’eouilibre C P (umol/L) 


5 


8,33 


11,62 


14,94 


44 


70,55 


80,50 


137,80 


151,06 


T (iimol/mg) 


80 


108,8 


128 


137,2 


192 


210 


213,3 


249 


252,6 



En utilisant I’equation de Langmuir, determiner : 



1- La constante d’adsorption K. 

2- La capacite maximale d’adsorption du charbon actif T. . 

V 

v 

Fxercice III ■ 

La quantite de matiere en suspension (MES) retenue par un fibre * sable est 3 Kg/m 
Calculer la capacite de retention de ce fibre. 

Donnees : Volume vide disponible = 25 % 

Porosite = 45 % 

Surface du filtre S = 40 m 2 
Hauteur du filtre h = 1,2 m 



* 
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UNIVERSITE CHOIMIB DOUKKALI 
Faculte des sciences 



Annie universitaire 2009/2010 

Semestre S 6 






Examen (s ession normale) 

Element de module: Substances Naturelles (interet et applications) 

Duree Ih 30 mn 



I- Les terpenoTdes 



It 



1- Definir exactement les terpenoides. Preciser leur role chez I'organisme 
producteur. 

2 - Definir une huile essentielle (preciser les groupes de composes quelle peut 
contenir). 

3- Citer au mo ins trois techniques d'extraction d’une huile essentielle. 

4- Citer quatre secteurs industrials consommateurs d'huiles essentielles. 

5- Citer deux exemples de plantes contenaht des huiles essentielles, preciser 
pour chaque plante la (ou les) partie(s) qui contien(nent) les huiles essentielles. 



II” Proprietes des acides amines et des proteines 

Parmi les propositions suivantes, indiquer celle(s) qui est(sont) exacte(s), 
justif ier a chaque fois votre reponse : 

1- Tous les acides amines sont des metabolites secondaires. 

2- Les peptides renferment au moins 100 acides amines. 

3- Les acides amines naturels sont au nombre de 28. 

4- L'alanine est un acide a-amine proteique. 

5- Tous les acides amines presents dans les proteines possedent au moins un 
carbone asymetrique. 

6- Lorsqu'un acide amine est dissout dans I'eau, le pH de la solution est egal au 
point isoionique pi. 



(Voir verso) 
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III- La charge electrique des acides amines 

On etudie par electrophorese 3 acides amines (A, B et C). 

1- Definir et expliquer le principe de cette technique. 
Quand on depose I' acide amine A en solution a pH 6 sur une feuille de papier 
filtre imbibee du tampon a pH 6 et que I’on place la feuille dans un champ 
electrique, I'acide amine A ne se deplace pas. Quand la meme operation est faite, 
dans les memes conditions experimentales - (c'est a dire d pH 6) - avec I'acide 
amine B, I’acide amine B se deplace sur la feuille de papier en direction du pole 
L’acide amine C soumis au meme traitement se deplace vers le pole +. 

2- Expliquer pourquoi les 3 acides amines se comportent de cette maniere. 

L’ analyse elementaire de I'un des trois acides amines a fourni les resultats 
suivants : Masse molaire (75) ; %N (18,67) ; %C (32) ; %0 (42,66) ; %H (6,67). 

3- Proposer une formule brute pour cet acide amine, et ecrire sa formule semi 
developpee. 

4- De quel acide amine s'agit-il, A, B ou C ? Justifier votre reponse. 

5- Definir et donner le pHi de cet acide amine. 

6- Ecrire la formule du ou (des) dipeptide(s) constitue(s) par I’enchamement de 
cet acide amine et de I'alanine. 

IV- Synthese de la phenylalanine 

1- Le malonate de diethyle E conduit au compose F par action du dibrome en 
presence de phosphore rouge. Donner la formule semi developpee de F. Justifier 

son obtention. 

2- Par action du phtalimide de potassium sur F on obtient G. Donner la formule 
de G. 

3- Par action successive de I’ethanolate de sodium puis du bromure de benzyle 
sur G on obtient H. Donner la formule de H et preciser le mecanisme de la 
reaction. 

4- L'hydrolyse a chaud de H conduit notamment a un compose I de formule 
moleculaire C10H11O4N. Donner la formule de I. 

5- Indiquer comment obtenir la phenylalanine a partir de I. 

6- Combien la phenylalanine presente-t-elle de stereo-isomeres ? Representer 
dans I'espace et selon Fisher la L-phenylalanine. Quelle est sa configuration ? 

Donnee : 

HOOC-CH (NH 2 ) 

C H 3 

Alanine 
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Annee Universitaire 2009/2010 



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 
EL JADIDA 



Niveau : SMCS6 
Option - Chimie Organique - 

Examen de Chimie Heterocy clique 

(Duree : 1H30) 



ft 



$ 



I- Question de cours 

Etablir la synthese de 1’ indole selon la methode de Reissert 



II- Donner la structure des composes suivants : 

a) 5-methyl- l,4-diazine-2-caboxylate d’isopropyle 

b) 2H-l,3,5-dioxazole 

c) Acide 1 -methyl-3 -chloroazole-2-carboxylique 

III- Donner les noms systematiques des composes suivants 





IV- Completer les reactions suivantes : 



C1CH 2 CH 2 C0 2 H 

indole — 

(A1C1 3 ) 





CH 2 COCl 




SOCl^ D AlCh r E 



V- Donner les produits des reactions suivantes : 



Benzene 



C1CH 2 C0C0 2 H 

(AICI3) 



HNO 



B 



Na 2 S 2 Q 4j 

Reducteur 

leger 



© 



H 



(cyclisation) 



D 



-HoO 



q decarboxylation p 



r • 



tautomene 



E 
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Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des sciences 
El Jadida 



Annee universitaire 06/07 
SMC 5 



SESSION DE RATTRAPAGE 

EPREUVE DE CATALYSE 
(Duree : 45 mn) 

1/ Donnez brievement les differentes reactions utilisees en catalyse homogene 
(Noms, schemas reactionnels, caracteristiques ....) 



II/ La quantite d’hydrogene chimisorbe a temperature ambiante sur un catalyseur 
1.26 % Pt/Al 2 0 3 (% massique) est de 16.24 pmol. g' 1 . 

1) En deduire la dispersion du platine (On prendra H7Pt s =1). 

2 

2) En supposant que la surface molaire de platine est de 50600 m /mole et 
que les particules sont cubiques, calculer l’aire metallique A m (m /g) et la 
taille moyenne des particules d (en nm). 

M(Pt) = 195.1 g. mol' 1 , p Pt = 21 .4 g. cm' 3 



*Ei *1* vb# <1* tG iyG vt- *1^ sl/< vl# >sL* vL* al* 

<pp* rJS •'J'* vy* 



\ V v cS< ^ “ 

A A L " 1 

V 
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Universite Chouaib Doukkali 



Annee Universitaire 2013-2014 



Faculte des Sciences d’El Jadida 



SMC (S5) 

Examen : Synthese organique ( lh30) 



Exercice 1 I La frontaline (I), dont la synthese est representee ci-dessous, est une 
pheromone secretee par un scarabee. 











1- Indiquer, pour chaque etape, les reactifs necessaires. 



2- Detaillee le mecanisme de l’etape (8). 

3- Pourquoi est-il necessaire de proteger la fonction cetone (sous forme d’ acetal) ? 



Exercice 2 l Les etapes ci-dessous permettent de transformer le compose A en compose 




A 
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1 ) HN(Et) 2 / Formaldehyde / H* 



2) A 




Reaction de vittig 




H 2 / Ni 






H + / H 2 0 

— ■ — 




h 3 o + 

A 




(CH 3 ) 2 S / CHjBr 



nBuLi / THF 



1- Indiquer la structure des composes B, C, D, E, F et G. 

2- Detailler les mecanismes des etapes A — > B et E — >F et dormer les noms des reactions 
correspondantes. 



Bon courage 








Annee universitaire 2013 -2014 



UMVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
EL JADIDA 










Niveau : SMC 5 



Examen de chimie organique 
Epreuve : mecanismes reactionnels 

(Duree : 1H 30) 



Exercice I 



Interpreter le plus completement possible les effets de solvant constates sur les reactions ci-dessous. 
On discutera surtout de 1’effet de solvatation specifique. 

Ki 

1) Cl “ + CH 3 — I * — -> CH 3 — Cl + I" V = ki [Cl ~] [CH 3 1 ] 



La reaction est 100.000 fois plus rapide dans le dimethylformamide (DMF) que dans le fo rm ami de 



K 2 

2) NaN 3 + CH 3 — I — — CH 3 — N 3 + Nal 

La reaction est 100.000 fois plus rapide dans le DMF que dans le methanol. 



K 3 

3) V + Ph - CH 2 — I >- Ph - CH 2 — I* + I" 

V = k 3 [ I "] [Ph - CH 2 — I] (avec I : lode marque isotopiquement) 



a) Si Lon ajoute 10% de CCI 4 a P acetone, la vitesse de la reaction ne varie pratiquement pas. 

b) Si l’on ajoute a l’acetone 10% d’un solvant protique, la vitesse de la reaction est abaissee 
deux fois dans le cas de H 2 0, trois fois dans le cas de l’ethanol et dix fois dans le cas du 
phenol. 

Exercice U 



Une mole de buta- 1,3 -diene est traitee par une mole de HBr. II se forme deux composes A et B de masse 
moleculaire M = 135 g/mole. Un examen rapide des spectres de RMN l H montre que A possede, entre 
autres, trois protons vinyliques alors que Bn’a que deux. 



IPS VP 
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Annee universitaire 2013 — 2014 



1) Donner les structures de A et B ainsi que le mecanisme de leur formation. On precisera la 
nature de l’intermediaire commun a la formation de A et B. 

2) On constate experimentalement que la proportion relative des composes A et B depend des 
conditions reactionnelles : 

le compose A est le produit majoritaire lorsque la reaction est menee dans des 
conditions ordinaires ou avec un leger chauffage. 

Par contre, lorsque la reaction est menee a basse temperature c’est le compose B qui 
devient majoritaire. 



En deduire le deroulement energetique de la reaction sur un diagramme ou l’on montrera la 

competition entre la formation de A et de B. 

On opere alors la reaction precedente dans des conditions operatoires telles que l’on assure un 
controle cinetique de la reaction. Que signifie cette expression et quels en sont les resultats ? 

Exercice III 



Le 2- methyl bicyclo [2.2.1] heptan-2-ol peut se rearranger, par traitement acide, en trois produits 
differents selon une transposition de Wagner - Merveen. Ecrire les trois produits obtenus A, B et C 
en explicitant le mecanisme de leur formation. 

Le plus probable de ces trois produits est un compose bicyclique comprenant un cycle a 6 et un 
cycle a 5 chainons. Ce produit designe par C est ensuite traite comme suit : 



Cr0 3 l)NaNH 2 l)NaNH 2 

C > D (C 8 Hi 2 0) >- E . 

2) ICH 3 2) ICH 3 



Donner les structures des produits C, D, E et F. 

Que donnera le traitement de F par le diazomethane ? 



exosup.com 



page facebook 



i 



Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des sciences 



13 Jan. 2012 



Examen 

Substances Naturelles 
Hi 30mn 



I- Synthese du Menthol (5 pts) 



On souhaite synthetiser le menthol a partir du menth-3-ene : 




menth-3-ene 



S^OH 



menthol 



4s\ 

> x\V 



\T. 

jo <(V' 
\v V" 



1. Rappeler la reaction d’hydratation des alcenes ; montrer que l’on ne peut pas a priori obtenir 
le menthol avec un bon rendement a partir du menth-3- ene en effectuant une reaction 

d’hydratation. 

2. Une strategic consisterait alors a transformer d’abord le menth-3-ene en l-bromo-2- 
isopropyl-5-methylcyclohexane A puis de substituer 1’atome de brome par un groupe hydroxyle 
afin d’obtenir le menthol : 



menth-3-ene 





menthol 



A 



a) Quelles sont les conditions operatoires pour la reaction de formation de A ? 

b) Justifier la regioselectivite de la reaction en ecrivant et en expliquant le mecanisme 

reactionnel; La reaction est-elle stereoselective ? 

3. Proposer un mecanisme reactionnel pour la reaction du passage de A au menthol. 



II-Svnthese d’un acide amine ( 10 nts) 

1. Combien existe-t-il de stereoisomeres de l’acide cinnamique ? Dessiner les et nommer les. 



Acide cinnamique: 



2. Quelle relation de stereochimie relie ces acides cinnamiques ? 

3. Le compose A est traite selon la sequence de reactions suivantes : 



CH=CH — COOH 



4 




COO H 



SOC\ z 




(-)Menthol 



C 



Donner la structure de B et C. 



1 
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4. Denombrer les carbones asymetriques du (-) menthol et donner leur configuration absolue. 

5. Le compose C obtenu en question 3, est traite par le brome pour conduire a deux produits D 

et D’ : : 



Br. 



D 



D' 



a) Donner la structure ! de D et D’ en projection de Fischer. Le groupement (-) menthyle est 
represente par M* et le groupement phenyle par C6H5 : 



COOM* 



COOM’ 



D C 6 H 5 



O' C 6 H 5 



b) Ces composes D et D’ sont-ils : conformeres, enantiomeres, diastereoisomeres ou identiques ? 



6. Donner le mecanisme de formation de D et D\ 

7. En traitant le melange D + D’ par l’ammoniac puis en separant les produits obtenus, on 
obtient l’aziridine E. Ce compose est alors traite par un thiol pour conduire a F. F est 
transforme en plusieurs etapes en G, un analogue de la cysteine : 



NH. 



D + D' 



c 6 h 5 „ 

Hi 



COOM* 

iH R-SH 



H 

Aziridine E 



H 



RS- 



COOM’ 



NH. 



H 



c 6 h 5 



H- 



HS- 



COO M’ 



NH. 



H 



c 6 h 5 



a) Proposer un mecanisme pour obtenir E (a partir de D ou D’) 

b) Proposer un mecanisme pour la transformation de E en F qui explique la stereochimie de la 
reaction. On s’inspirera de I’ouverture d’epoxydes en milieu basique. A quel type de mecanisme 
a-t-on affaire ici ? Quelle est la consequence de ce mecanisme du point de vue de la 
stereochimie? 

8. A quelle serie appartient l’acide amine G? 



Donnees : 



(-) Menthol: 




R = 



H 3 C— O 



CH. 



(Voir p. 3) 
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UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FAC L LI E DES SIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 
EL-JADIDA 

ELEMENT DE MODULE : 



ANNEE UNIVERSITAIRE 

2011/2012 
LE 13/01/2012 
Pr. SDASSI 



CHIMIE DES HETEROCYCLES AROMATIQUES 
SMC-S5 PARCOURS CHIMIE ORGANIQUE 

EXAMEN 



I 



onnez la stiuctuie des produits formes lors du traitement du pyrrole par ; 

1. I 2 en presence de KI en milieu aqueux. 

2. H 3 CN +HC1, suivie par une hydrolyse. 

3. PhMgBr 



\ 1 



\ « 



- 1 






L) C 



A 









k 'V ^ 


en B. 


C ’C\ * ' 
Y . w 

t 

\ V 


B 


V 

Ph 


Qc 


7 

'N 




\ 


OMe 


H 



fK ' 

' \ ■■ 
*• \ i 

V V s 

V \ 



A 



w 



r 

V" 
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Ill - Donnez la structure des produits obtenus dans les reactions suivantes ainsi que le mecanisme de leurs 
formations. 




NH 4 OAc 
AcOII, reflux 



TUI 

A 



c- 



ROOC 




N(Boc) 2 

COOR 



N(Boc) 2 OAc 



C=NCH 2 COOBn 
DBU, THF, reflux 



R = t-Bu ; Boc = COOt-Bu 



III - Expliquez pourquoi la pyridine : 

1. Subit des reactions de substitution electrophile en position p. 

2. Est mo ins reactive que le benzene. 

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&& 







UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 
EL-JADIDA 

ELEMENT DE MODULE : 

CHIMIE DES HETEROCYCLES AROMATIQUES 
SMC-SS PARCOURS CHIMIE ORGANIQUE 

EXAMEN 



II- 



ffl- 



ANNEE UNIVERSITAIRE 

2012/2013 
LE 08/01/2013 
Pr. SDASSI 



I _ Nommer les structures suivantes selon la nomenclature des heterocycles de HANTZSCH- WIDMAN. 

H CH 2 -CH 2 *C0 2 H 

Me 




H 

I 

N 



Q 



a 




H 




Classer les amines suivantes par ordre de basicite croissante. Justifier votre choix. 

tt h H H . \V\ 

V I I I 

1 ” " “ 





r 'l 






a 



b 



Proposer une syn these du compose A dont la formule est indiquee ci-dessous a partir de la 
phenylhydrazine, l’oxirane et la cyclohexanone. Vous disposez de tous les acides et bases. 



OH 




IV- Donnez le mecanisme de la reaction suivante. 

JCN 






N~Ts 



+ 



< 



COOEt 



o 



CH 3 ONa 



CH 3 OH EtOOC 




N— Ts 



NH 2 
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V- Soit les suites reactionnelles ci-dessous. 

a. Donner la structure des composes A, B, C et le mecanisme de passage deCaD. 

b. Donner la structure des composes E, G et le mecanisme de passage de E a F. 



a CH 3 

+ BocjO 



n-BuLi 2eq 



|B| V™* 

1 ’ 2)H 2 0 



HC1 . 6N 



“CO 



|b| 1 > ► E (c 12 h 18 o 2 n 2 ) 

2)H 2 0 

tBu— 0-^° 

Boc 2 0 = O 

t Bu 

o 



N 

1) n-BuLi 2eq 

2) DMF 

3) H 2 0 



l B l 



non isolable 




OH 



HQ 



Boc 



&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&& 







UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
EL JADIDA 



Annee Universitaire 2004/2005 
Niveau : SMC / S4 



Examen/session de rattrapage 
Module : Genie de I’environnement 



Exercice I 

1- Donner 2 ou 3 types d’industries qui rejettent des eaux usees chargees en matiere 
organique. 

2- Expliquer I’impact sur I’environnemental du rejet, dans une riviere, des eaux usees riches 
en matiere organique. 

3- Parmi les dechets suivants preciser quels sont les dechets speciaux et eux banals ? 
Dechets Produits chimiques, verre, carton, Batteries, plastiques, dechets en melange, 
Huiles usagees, Peintures, bois, copeaux metalliques non souilles, dechets cantine, Tubes 
neons, Cartouche pour imprimante, Solvant. 

4- Expliquer pourquoi I’incineration des dechets industriels necessite I’installation 
d’equipements de prevention des pollutions atmospheriques ? 

5- Donner et expliquer les principales sources de pollution de I’air. 

6“ Expliquer les effets negatifs sur la sante et sur I’ 
poussieres dans I’air. 

7- Expliquer I’origine des pluies acides. 

Exercice II 

1- La norme ISO 14001 demande de prendre en compte les impacts significatifs dans la 
determination des objectifs et cibles: Oui / Non 

2- La norme ISO 14001 impose & I’organisme de communiquer ses resultats 
environnementaux a I’exterieur. Oui / Non 

3- Le non-respect des exigences de la norme ISO 14001 expose a des poursuites d’ordre 
judiciaire. Oui / Non 

4- Le systeme de management environnemental ISO 14001 est un outil de management de 
I’entreprise Oui / Non 

5- La norme ISO 14001 prevoit uniquement I’engagement sur la prevention de la pollution et 
sur la conformite reglementaire. Oui / Non 



Exercice III 

A partir des activites et des cibles ci-dessous, determinees par un organisme industriel dans 
son planning environnemental, proposer des aspects, des impacts et des objectifs. 



Activites industrielles 


Cibles 


Approvisionnement en matieres 
premieres 


Valorisation et recyclage de 100 % des dechets d’emballages 
industriels sur tout le site. 


Stockage des futs de produits 
chimiques 


Stockage des futs sur des dispositifs de retention permettant de 
retenir 100 % des produits en cas d’incident. 


Stockage d’hydrocarbures 


Mise en place de procedures d’exploitation. 


Elaboration d’un plan d’intervention en cas d’incident 


Formation des 3 operateurs charges de 1 'exploitation et des 10 
operateurs charges de I’intervention. 


Production d’air comprime 


Niveau sonore inferieur a 60 decibels a 2 metres du compresseur. 


Approvisionnement en eau pour le 
lavage de la matiere premiere. 


Reduire de 30 % la consommation actuelle 

Separer 50% de la matiere en suspension des eaux usees. 
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Annee universitaire : 2005-2006 



University Chouaib Doukkali 
Faculty des Sciences El Jadida 
Dypartement de Chimie 

Exataen de rattrapage 

Module : Genie de l’Environnement - SMC4 



MSthodes analytiques de 



vumpnt de module! . { t s 

caracterisation & Techniques de traitement des rej 

(Duree : 1 h 30 min) 




, \ \\ & 
'ts i*! v 



Exercice I_j 



yifl u '* v kW \ 1 



Repondez par vrai ou ^- ux • , , i a auan tite d’ azote. 

1- La mesure delaD perme ^ ^ mati £ re organique biodegradable. 

3 '. La " Shautillon se fait par Ovation de temple. 

Fxercice IX l 

Jnp j,. ine solution pure nous permet d’estimer la 
Le calcul de la demande thbonque en oxygene d 

DCO de cette solution (DCO « DTO). 

, , nrn ^ une solution contenant 200mg/l de glucose 

1- Quelle valeur peut on attendre pour la DCO d une 

C ‘ Hl ?° 6 7 „„„ une solution de toluene C 6 H 5 -CH 3 de meme eoncentration. 

2- Meme question pour une soiuuun 

PARTIE II flQ points) 

Fxercice I A . , 

1- Donner le principe de fonctiomement des me mbrane chargee positivement, 

2- Pour etudier le transfert des ^ membrane. Les resultats sont rassembles 

differentes solutions salines ont ete filtrees sur 

dans le tableau suivant : n 

Pourcentage de 

reten tion (%) 



v 



CaS0 4 




Calculer le 



pourcentage de retention et interpreter les rfeultats obtenus. 
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Exercice II ■ 



On introduit des quantites croissantes de charbon active dans 7 bechers contenant 0,2 L 
d’eaux usees d’origine industries le becher N°1 servant de temom. Les resultats concemant 
f adsorption de la DCO (demande chimique en oxygene) sont presentes dans le tableau 



ant : 

Becher 


Masse utilisee 
de charbon active 
(mg) 


DCO initiale 
Co (mg/L) 


DCO finale 
C e (mg/L) 


x/m 

(mg/mg) 

r - . V * 


Cf(x/m) 


1 


\ . c*-' — — — 

0 


250 


250 


- 


tm 


2 


238 


250 


62780 1 






3 


313 


250 


32,50 






4 


393 


250 


16,60 






5 


512 


250 


9,3 1 






6 


668 


250 


7,00 






7 


804 


250 


4,70 




» • * i t 



1 - Completer le tableau ci-dessus. 

2- Tracer l’isotherme de Langmuir et determiner les constantes d equilibre 

a) Capacity maximale d’ adsorption T 00 . 

b) Constante d’ adsorption K, 



Donnie : x/m = (C 0 -C e ).V/m 



avec : Co = Concentration initiale ; DCO initiale. 

C e = Concentration a T equilibre : DCO finale, 
m = Masse de l’adsorbant. 

V = Volume de l’eau usee. 



? 
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UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
EL JADIDA 



Annee Universitaire 2005/2006 
Niveau : SMC / S4 



Module : Genie de I’environnement - Examen de rattrapage 
Nom et Prenom 



Exercice I 



1- 

2 - 



Donner 2 types d’industries qui rejettent des eaux usees chargees en pollution inqninhie 
en matifre S <*■ ** -ns une 

exsX danfohaque caf d ' C,lelS SP<5daUX 61 ' eS dachets ba " als - <*« 

E^uer ^ P p!fofcT tS qUi ?■? d ®9 a 9 ent da ns ('atmosphere lors de (Incineration 
poussidres dans^air. ' SUr 13 ^ 6t SUr renviron n^ent de remission des 

l' n°^hlL°, bjet ^ Sy ? teme de mana gement environnemental ISO 14000 ; 

JJn laboratoire d analyses d une entreprise industrielle a recense «Stockaae des omHnitc 

d es^'^Dects^e t dTs 1 m 3 ctl Y lte P r,nc, P ale syant une incidence sur I'environnement. Proposer 
es aspects et des impacts environnementaux de cette activite P 



3- 

4- 

5- 



Exercice I { 

1- iSS S r es. e o C u°rN e on Uni,Uemem ^ 

2 - L eizzj°* , Lr 9anisme de ■“ 

3 " OuiTNon emem environnemenlal lso 14001 eat un outi! de management de 

- sar. » H?=- • *— »• — — ... — . 

s = b a iacrarassts s , ... 



Exercice III 



A partir des activites et des cibles ci-dessous, determinees par un orqanisme industripl Hanc 
son planning environnemental, proposer des aspects, des impacts et des ob™ctife 



Activites - 
Produits - 
Services 


Aspects 


impacts 


Objectifs 


Cibles 


Approvisionneme 
nt en matiere 
premiere. 




. xv xx ; 

. .. <rv % \ * jt \ 


■ 

\ 
k \ 


Valorisation de 100 
% des dechets 

\ 


Lniretien dss 

camions (garage) 




A, X o'C 3 
\, V 


& — — 


Utilisation des 

dispositifs de 

retention 

permettant de 

retenir 100 % des 

Hpchotc 


udvdye ae ia 
matiere premiere, 

__u. 




■ — -I 




UCU ICJlb 

- Reduire de 40 % 
la consommation 
d’eau 

- Separer 70% des 
MES 

- 
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Annee universitalre : 2004-2005 

Universite Chouaib Doukkali 
Faculty des Sciences El Jadida 
Departement de Chimie 

Examen de rattrapage 

Module : Genie de 1’Environnement - SMC4 

Element de module : 

Methodes analytiques de caracterisation & Techniques de traitement des rejets 

(Duree : 1 h30min) 






Exercice I : 



Partie I : (10 points) 




La DCO d’une eau est calculee a partir de la formule DCO (mg/L) - 8000. (a-v).N.K/v p . 

1- Donner la signification des differents termes de cette formule. 

2- Quel est le role de sulfate de mercure HgSCL ajoute a 1’echantillon lors de la determination 
deda DCO ? Justifier votre reponse a l’aide d’une reaction chimique. 

Exercice II : 



250 mL d’une eau industrielle sont dosees par l’EDTA 0,05 M en milieu tampon pH=10 et en 
presence du Noir d’Eriochrome (NET). Le virage de Tindicateur est obtenu pour un volume 
d’EDTA V= 16 cm 3 . 

1 - Quels sont les elements doses par cette methode ? 

2- Quelle est la durete de cet echantillon ? 

3- Pourquoi le dosage est effectue dans un milieu tampon pH=l 0 ? 

Exercice III : 



La determination experimental de la Demande Biochimique d’Oxygene (DBO) obeit a une 
cinetique de premier ordre exprimee par -dX/dt = KXt, avec : , 

K : constante de vitesse de biodegradation. 

X t : matiere organique biodegradable restante a 1’ instant « t ». 

La DBO 3 d’un rejet industriel est de 160 mg/L. En admettant que Kjo = 0.12 j’ 1 , calculer la 
DBO 5 de cette eau. 



53 * 



T.S.V.P *- 
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Partie II : flO p oint*) 

Exercice T : 

1- Quel est le principe de 1’ osmose inverse ? 

2 - Quelles sont les etapes principales de potabilisation de l’eau ? 

Exercice II : 



1- Quelles sont les reactions qui se produisent lors de 1’ introduction du chlore dans l’eau ? 

— -* ^ u rr^ ; 

* ,e pa 

donne Ka (Acide hypochloreux/ions chlorites) = 2,3 . 1 0‘ 8 
5- Determiner Ie rapport massique chlore/azote ammoniaeale au point critique ou break point. 

Exercice ITT ^ 



fitato suTctobm Mifl d ’ eaU P ° IIUfc Paf j0Ur ' U ,raiteme “ com P° rte ™ etape de 
1,5 m dem" “ V “ eSse de filtra,ion * 12 . m/h sur une hauteur de 

1- Determiner le volume du filtre adsorbant 

fplf*"! 1 ‘ ,ue 1 ™ de Carbon actif en grain peut consommer lOOg de carbone oreanioue 
(CP) par jour, queile est la capacite d’elimination du filtre ? mgamque 

a cu er la concentration maximale de carbone organiaue fCO) en o/m 3 Uo i> i 
pouvant etre traitee par Ie filtre. gamqUe (LO} en § /m dans 1 eau brute 



* 
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UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 



Ann£e 2011/2012 



FilRre SMCS 5 P(IMS) 



Module Chimie usin&r&ie anatytique et coordination 



EXAMEN DE CHIMIE DE COORDINATION 



1°) Definir qu’est ce qu’un ligand cr-donneur, re-donneur et rc-accepteur et donneur. 

IP) L'ion [Ti(H 2 0)6] 3+ possede un diagramme d'orbitales moleculaire ou on ne fait 
intervenir que des laissons a entre le Titane et les ligands H 2 O. 

1) Ddnombrer les O.A disponibles au niveau des ligands H 2 O d'une part et de l'ion 
Ti3 + d'autre part pour former des liaisons metal-ligand. 

2) Donner les O.M liantes, antiliantes et non liantes. 

3) Identifier la sym&rie octaddrique des orbitales de valence de Chrome, qui vont 
former les liaisons©. 

4) Reprdsenter le diagramme d'orbitales moldculaires de [Ti(H20) 6] 3+ - 

5) Placer les e- du Ti et les doublets de l'eau dans ce diagramme. 

On remplace (H 2 O) sucoessivement par le ligand F' qui possede un caractererc.- 
donneur et en suite par le ligand CO qui possede des orbitales tc vides lui dormant un 
caractere accepteur7t. 

6) Representer les diagrammes d'orbitale moldculaire pour [Ti(F) 6] 3 ‘ et Ti (CO) 6* 

7) Mettre en Evidence l'influence du caractere donneur tc et du caractere accepteur 7t 
sur la valeur de Aq. 
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UNIVERSITE CHOUAIB DGUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 
EL JADlDA 



Anode 2012/2013 
Filidre SMCS5 
Parc. CMA 

Mod. Ch. Analytiquc et cli. de Coordination 



Examen de chimie de coordination 



1) On donne ci-dessous les representations de certaines orbitales d dans leur system e daxes xyz. 






v 



r 

r 




Doimez le nom de ces orbitales et a quelle representation t 2 g ou eg appaitiennent-elles. 



2) En utiilisant la theorie de la liaison de valence et celle du champ cristallin, determiner la nature de l’hybridation des 
composes ci-dessous, et expliquer pourquoi ils ont des valeurs de moments magnetiques differentes. 



rw> 




CF- "* 




£!»<?■ r^aO) J ' r 


u id 


ic u ajnti SiiC n 


fX «• 1 ,y '1 f»af n 




ft i\/i n 



3) En utiilisant la theorie du champ cristallin recopier et compl&er le tableau suivant : 



Complete 


Bnergie 

d’appariement des 
Electrons en era " 1 


Energie de 
Separation 
t 2b e g (cm' 1 ) 


Configuration 

electronique 

d n 


Etat de spin (bas 
spin ou haut spin) 


Energie de 

stabilisation 

ESCC 


Magneton 
de Bohr p B 


rcnn ? 6) 6 ] 2+ 


23500 


13900 










rFeiH 2 0) 6 l Ji 


30000 


13700 










v \ x J -Z ^ /O J 

I Fe(CN) 6 ] 4 " 


30000 


35000 


- . — 


— 







4) Les composes suivants : ZnCr 2 0 4 , ZnCrMn0 4 et ZnMn 2 0 4 cristalhsent dans la structure spinelle, deduire la 
repartition des ions entre les sites octaedriques et tetraddriques et la nature des spinelles h partir de la throne du champ 
cristallin 



5) Expliquer pourquoi les phases K 3 MF 6 (M - 
(manganese) qui est quadratique. 



Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co) sont cubiques & l'exception ou M - Mn 



Donnies 

z 


• 

m 

21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


element 


Sc 


Ti 


V 


Cr 


Mn 


Fe 


Co 


Ni 


Cu 


Zn 

O 1 A 


Config[A]r 


4s 2 3d' 


4 s 2 3d 2 


4s 2 3cP 


4s * 3d^ 


4s 2 3d 5 


4s 2 3d 6 


4s 2 3d 7 


4s 2 3d^ 


4s* 3d* y 


4s 2 3d lu 



1 



exosup.com 



page facebook 



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE 
EL JADIDA 



Ann6e Univ. 2012/2013 
Filfere SMCS5 
Parc. CMA 

Mod. Ch. Analytique et Coordination 



Examen de chimie de coordination 

A) theorie de la liaison de valence. 

En utilisant la theorie de la liaison de valence determiner la nature de 1 ’ hybridation 
dans les complexes [Cr (CO) 6 ] et [Cr F 6 ] 3 \ 

B) theorie du champ cristallin. 

En utilisant la theorie du champ cristallin recopier et completer le tableau suivant : 



Complexe 

[Cr(CO) 7 j 
[Cr FJ 



C) 

Le 

CO possddent des orbitales cr pleines et des orbitales it vides ces demieres lui donnent 
un caractere accepteunr. 

a) Denombrer les O.A disponibles au niveau des ligands CO d’une part et de l'ion 
Cr3+ d'autre part pour former des liaisons metal-ligand. 

b) deduire le nombre d'O.M liantes, antiliantes et non liantes? 

c) Identifier la symetrie octaedrique des orbitales de valence de Chrome qui vont 
former les liaisons a . 

d) Representer le diagramme de l’O.M de [Cr(CO) 5]. 

e) Placer les e- du Chrome et les doublets de CO dans ce diagramme. 

f) Calculer le moment magndtique de Cr (CO) 6- 

g) On remplace (CO) par le ligand F qui possede des orbitales cr pleines et des 

orbitales 71 pleines lui dormant un caractbre donneum. 

» 

- Representer le diagramme d'orbitale moleculaire pour CrF6- 

h) Mettre en evidence l'influence du caractere donneur n sur la valeur de A(). 

i) Calculer le moment magnetique de CrFe. 



Configuration 
electronique d n 



Etat de spin (has spin ou haut 
spin) 



Energie de 

stabilisation 

ESCC 



Magneton de 
Bohr p 









theorie des orbitales moleculaires. w \ ^ 

complexe [Cr(CO) 5 ] possede un diagramme d'orbitale moleculaire ou les ligands 
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EXAMEN DE CHIMIE DE 

Exercice I : 

1°) Quel est le terme spectral de l’etat fondamental de Fion Ni 2+ . Schematiser son eclatement sous 
Faction du couplage spin orbite. 

z , z 

2°) Soient les complexes NiCl5 et Ni(CO)5 . Le premier est paramagnetique (p e ff = 2,8 lp B ) alors 
que le deuxieme est diamagnetique. 

a) Determiner la charge z. 

b) A l’aide de la theorie de la liaison de valence, determiner Fhybridation du cation metallique 
pour chaque complexe en deduire la geometrie (Zn, = 28). 

c) Comparer la force des deux ligands. 

3°) En utilisant la theorie de Fhybridation, donner Fexpression des orbitales hybrides hi 

4°) Faxe de recouvrement axiales des ligands avec les orbitales hybrides du cation central est oz, 
donner Fexpression des fonctions d’onde des orbitales moleculaires T'(aj) pour le complexe NiCl5 . 

Exercice II : 

On considere les complexes ML4 et ML6 de symetrie respectivement tetraedrique et octaedrique. 

1°) Representer schematiquement les 5 orbitales atomiques 3d. 

2°) Expliquer comment la degenerescence des orbitales d est levee dans un champ de symetrie 
octaedrique ou dans un champ de symetrie tetraedrique. 

3°) Quelles sont les configurations electroniques possibles pour les ions fer (II) et fer (III) dans les 
complexes octaedriques et tetraedriques de fer (II) et de fer (III) (Z Fe = 26)? 

5°) Pourquoi les complexes tetraedriques des metaux de transition sont-ils presque tous a haut spin ? 

r , 2 + -1 

6°) L’energie d’appariement P des electrons d de Fion Fe' est de 19000 cm’ alors que Ao pour 
[Fe(H20)6] 2+ et [Fe(CN)g] 4 ’ ont pour valeur respectivement 10400 cm’ 1 et 33000 cm’ 1 . 

a. Quelle est la configuration electronique du fer dans ces deux complexes ? 

b. Indiquer dans chaque cas s’il s’agit d’un complexe a champ fort ou faible et s’il est 
diamagnetique ou paramagnetique. 

c. Calculer Fenergie de stabilisation du champ cristallin de ces deux complexes en deduire 
celui le plus stable. 

7°) A l’aide de la theorie des orbitales moleculaires, representer le diagramme energetique du 
complexe [Fe(H 2 0)6] 2+ et donner sa configuration electronique. 

8°) Quels sont les trois types de ligands et comment expliquer la difference de leur force du champ 
cristallin. 







COORDINATIONS ^ 
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A- 1) La valeur de A 0 , parametre d’eclatement du champ octaedrique est donnee pour quelques 
complexes dans le tableau ci dessous. Expliquer les evolutions de ce parametre en detaillant les 
facteurs influen9ant sa valeur. (Z Cr = 24 ; Z Fe = 26 ; Z Mo = 42 ; Z W = 74). 



Complexe 


[Cr(H 2 0) 6 p 


[Fe(H 2 0) 6 ] >+ 




[Cr(H20)d J+ 


[Mj(H20) 6 ] a+ 


[CrFd J - 


[Ci(CH)P~ 


A 0 (cm -1 ) 


14000 


10000 


30000 


17400 


26000 


15000 


26600 



3 + 

2) La solution aqueuse du complexe [Co(NH 3 ) 6 ] est orange et diamagnetique alors que celle 
contenant le complexe [CoF 6 ] 3 ' est bleue et paramagnetique (Co Z=27). 

a- Quel est le terme spectral fondamental du cation de cobalt. Representer son eclatement 
sous Faction du couplage spin-orbite. 

b- Tracer le diagramme energetique de ces deux complexes en se basant sur la theprie du 
champ cristallin. 

c- Estimer A 0 en KJ/mol pour chaque complexe a l’aide des colorations dpscgol ^ 
d- Expliquer la difference de couleur et de comportement magnetique.jp v c% * "cA^ 

On donne : ^ ' 

N a - 6, 02 10 23 mol 1 V 




h 

c 



: 6,64 10" 34 
3,00 10 8 m • s 



Js 

-l 



couleur (emission) 


rouge orange jaune vert bleu violet 


A (nm) 


700 620 580 530 470 420 



B- La molecule H 2 0 est representee sur la figure ci-dessous. 

1) Determiner Fhybridation de Fatome d’oxygene en deduire la geometrie de H 2 0. 

2) Donner F expression des fonctions d’ondes associees aux orbitales atomiques hybrides. 

3) Calculer les coefficients de participation de chaque orbitale atomique de Foxygene pour 
former les orbitales hybrides en fonction de a sachant que aj = a. 

4) L’oxygene est plus electronegatif que Fhydrogene (x(O) = 3,5 et x(H) = 2,1). On considere 
que Forbitale atomique 2s de Foxygene a une energie tres basse et ne participe pas a la formation 
des orbitales moleculaires. A l’aide de la theorie des orbitales moleculaires : 

a) Schematiser les orbitales moleculaires formes et preciser leur type 

b) Donner Fexpression de la fonction d’onde de chaque orbitale moleculaire. 

c) Tracer le diagramme energetique de la molecule H 2 0. 

z 
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ELEMENT DE MODULE : Elaboration des materiaux solides v * <Pr "K (Rm^finnuin 

1/ QUESTIONS DF. COURS 



*0 V V SMC, 

lheUrc 






1) Quel est le principe de la coprecipitation dans le cas d’un hydroxyde A (OH) n de solubilite s en 
fonction du pH ? 



2 ) Soit B(OH) n , un autre hydroxyde de solubilite s; discuter sa coprecipitation avec A(OH) n en fonction 
du pH ? 

3) Qu’est ce que la methode sol-gel ? 

4) Quel est le principe d’une synthese par voie alcoxyde. Detailler les etapes qu’il faut suivre. 



II/ PROBLEME 



L’hexafemte de Baryum BaFe ] 2 0 i 9 est un materiau cristallisant dans une maille hexagonaie de 

paramdtres a - 5.893 A et c = 23.194 A et de groupe d’espace P 63 /mmc. Ce materiau est prepare par la voie 

solide, coprecipitation et la methode sol-gel aux temperatures successives t 9 = 1400°C t,. = 1 200°Ct pt t = 
90G°C 5 c v -v t-sg 



1 ) Decrire en detaille chaque methode en precisant les reactions chimiques. 

2 ) Les trois poudres obtenues sont de couleur matron, elles sont caracterisees par differentes methodes 
physiques : 



a) Diffraction des RX : 

Les laigeurs a mi-hauteur des raies des diffractogrammes ont les valeurs moyennes 
suivantes : 

e s - 5 (mm) pour 9 S = 20° (solide); e 0 = 3 (mm) pour 9 C = 20° ( coprecipitation) et 
e sg = 1 (mm) pour 9 sgi = 20° (sol-gel) 

. Laquelle des poudres est la plus fine ? Expliquer pourquoi ? 

b) Granulometrie : 

A quoi consiste cette technique ? Dormer l’histo gramme de chaque poudre. 

c) Aire snecifique : 

Decrire la technique et expliquer dans quel cas est obtenue la bonne aire specifique (cm 2 /g) 
Dans quel domaine pourrait-on utiliser cette poudre. 

d) Densite : 

Quelle est la poudre la plus dense. Quel domaine pratique sollicite ce type de materiaux et 
pour quel but, Exemples. 

e) Frittage : 



Trois pastilles de meme epaisseur e = 2 (mm) sont comprimees sous la meme pression de 
5 tonnes. 



Quelles sont les epaisseurs finales a des temperatures Ts, Tc et Tsg sachant que les 
retraits sont successivement : (AL/L 0 ) S = 0.25 ; (AL/L 0 ) C = 0.5 et (AL/L 0 ) sg : 0.75 
Comparer les differentes temperatures de frittage. 

Discuter Futilite industrielle de la poudre frittee obtenue par Fune des trois methodes 

Donnees: 



9fC ******* ************** ^***^********^*********H«* *****%***** *»**^5l<***^^* 

® La taille des cristallites elementaires a ete estimee a partir des largeurs a mi-hauteur des pics 
de diffraction, selon V equation : T hk , = (0.89 X / e hk ,) cos 9 (L cu = 1.5418 A) 

• Masse volumique : M = Z. M / N. V (g/cm 3 ) 

® Masse volumique de l’eau est 1 (g/cm 3 ) 



- s* 



3 cmvie' Chcvyices* *********************************************** 



Bon/ courage' 
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METHODES DE SYNTHESE DES MATERIAUX J^ORGANIQUES 



On se propose de preparer la solution solide LiBao.25Mgo.25CrxFe12.xO 19 (0 < x < 1 ) sous forme de 

oudres par differentes voies de synthese: Ceramique, Coprecipitation, Codecomplexation 

yncristalisation, methode dite des resines, reaction d'echange entre un solide et un liquide (methode di e ^ ^ 

’impregnation), voie sol gel, r v \ \ ^ f 

1 ) Donner la definition detaillee de chaque methode. ' \Jt ^ 

2 ) Quels sont les precurseurs choisis pour chaque methode de synthese? Dans le cas de la methode sol gel 
decrire le montage (schema) pour preparer un ethoxy de magnesium a partir du metal Mg . 

3 ) Ecrire les reactions de synthese des poudres de LiBao.25Mgo.25CrxFe12.xO19 ( x a une valeur fixe) 
suivant les differentes voies de synthese. 

■ 4 ) . y et pour une valeur de x fixe, les demarc^l siitvfe;^ les 

sept poudres.' " : ' 1;/ ■ 1 C 

5 ) Comparer les temperatures de formation des produits LiBao.25Mgo.25CrxFe12.xO1 9, pour une valeur de x 
fixe et selon chaque., methode et expliquer pourqiiOi? yyi 0 ■ ‘ f ) ) !: V 0 ) 0 * = * * ■ = * > •■= - * - « ■ 

Quelle est ('atmosphere dans laquelle. il . faudtait chauffer pour obtenir ees differentes. poudres, 

A ;;Expliquef pourquoi? es de synCeyr. Leramique, v ovvecipmo- m, .ooc'.on:.j.-f.. . , 

• _ , CQ;,., Q,.,, ^>,;0 V '-C pO-Ty ) , yq • \ ' 0 ; ; ] j«; t- ^yvljr ‘ . . ;V i fj C; Q [ l;H. \ ;.CjO ; J.0 i f'cC O'O 1 QC E. .0 

7 ). ,r A ; f aide de ■ que lies techniques peut-on predire le protocole thermique sachant que l’eau et le dioxyde de 
carbone supposes degages successivement a 100 °C et 500 C. 



8) Trace/: alors le protocole thermique en e 



rv •• r : 




etape. 



, y t 1 , 1 r ; 1 / • !' 



I ( : I \ ; 



(T; Vi t"i ;e 



-. i 1 i 



) : 



- t ■ ' 



.- ?' r f’c od.! i 



i V'i ■■ 



L! 1 ' ' 0 0 T" 



9 ) Comparer : y ; ) "f'OOi 00 

y "7 Co, j.j v T ; : * / j X ■ ■'L '..'v f < • ■ 

a) la morphologie de ces poudres obtenues suivant les differentes voies de synthese en donnant 

b) 1 eu 1 • s Tals to g r a m m c s en discutant la difference, les surfaces specifiques, les difffactogrammes 

. des R.X dc ces poudres en discutant leur cristallinite. - ; la. , 

: c) les temperatures de frittages des poudres pfepafees en exphquant pourquoi par des courbes de 

, —L- - - dilatometrie. 

d) les densites et les porosites de ces poudres., ( , , . , r - r , - . y ., ; - . 

10 ) Quelles sent les proprietes physiques : qu'oh pourrait etudier concernant ce matenau en comparant 
alors les proprietes physiques de ces, poudres. ; , , r. 



: I . i,.r j. /. .!. 






1 1 ) Technologiqueinent, en quoi nous pourrions utiliser ce materiau ? expliquer sachant que 
LiBao21Mgo.25CrxFe12.xO, 9 est isotype a BaFei20, 9 qui cnstalhse dans pne structure hexagona e. 

12 ) Domer la coiTelatioh ’eritrL la qualite de la pot&e W les performances des propri&es physiques. 



1 3 ) Definir la methode ft 



•1. ■ - r » » 



1 V * ; 




.0 









^ ^ * % # * ❖ H* * H 1 $ # jV $ H 4 % ♦ * * ^ * 



1 .. C, 



\?X\Y 



j \--.i 1 *• 
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METHODES DE SYNTHESE DES MAT ERIAUX INORGANIQUES 



(Pr. % (Benkhouja 



On se propose de preparer le compose soiide MgFe, 2 0„ sous forme de poudres par diffdrentes 
voies de synthese: Cdramique, Coprecipitation, Coddcomplexatit on ! Syncrrst 
rdsines, reaction d'echange entre un soiide et un ltquide (methode due d impiegnation), vote g . 



1) Donner la definition detaiilee de chaque methode. 

2) Quels sont les precurseurs choisis pour chaque methode de synthese? 



.of; 



r -■ 



3) Dans le cas de la methode sol gel decrire le montage (schema) pour preparer un ethoxy de magndsium 
a partir du metal Mg? 

4 ) Ecrire les reactions de synthese du soiide MgFe 12 0 , 9 suivant les differentes voies de synthese. 

5) Decrivez les demarches a suivre pour preparer ces differentes poudres. 

6 ) Comparer les temperatures de formation de ces poudres selon chaque methode et exphquer pourquoi? 

7 ) Quelle est l'atmosphere dans laquelle il faudrait chauffer pour obtenir ces differentes poudres, 
Expliquer pourquoi? 

8 ) A l’aide de quelles techniques peut-on predire le protocole thermique sachant que l'eau et le dioxyde de 
carbone supposes degagds successivement a 100°C et 500 °C. 

9) Tracez alors le protocole thermique en expliquant chaque etape. 

1 0) Comparer : 

a) la morphologic de ces poudres obtenues suivant les differentes voies de synthese en dormant 

b) feurs^risu^grammes en discutant la difference, les surfaces spdciftques, les diffractogrammes 

Tps RX" de ces noudres en discut&nt leur cristEllinit 6 . , , i 

c) les temperatures de frittages des poudres prepares en expliquant pourquoi par des courbes de 

dilatometrie. 

d) les densites et les porosites de ces poudres. 

11 ) Ouelles sont les proprietds physiques qu'on pourrait dtudier concemant ce materiau tout en comparant 
ces dites proprietes physiques concemant ces differentes poudres. 

12) Technologiquement, en quoi nous pourrions utiliser ce materiau ? Donner des explications sachant que 
MgFe^Oig est suppose cristalliser dans une structure hexagonale. 

13) Donner la corrdlation entre la qualite de la poudre et les performances des proprietds physiques. 



********* # . 
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Les reponses doivent etre iustifiees. 



\ 



V*C*v 




Question de cours : expliquer brievement le principe de la separation par flottatiom, ^'\KV ■% 

A^ c ^VU'I 

Exercice 1 : Preparation du fer : S 

La fabrication du fer s’effectue a haute temperature dans une tour ^aelee haut- 
fourneau. On le charge avec du carbone C et du minerai de fer (Mp) dont la teneur massique 
en oxyde de fer Fe 203 est de 20 %. Lors de cette reaction, nommee (R), on obtient du fer 
metallique et du dioxyde de carbone CO 2 . 30 kg de carbone et une tonne de minerai de fer 
(Mp) ont ete melanges dans le haut-fourneau. 

1- L’ etude de la reaction (R) est faite dans le cadre de 1’ approximation d’Ellingham. 

a- Rappeler en quoi consiste cette approximation. 

b- Ecrire et equilibrer l’equation-bilan de la reaction (R) qui se produit dans le haut- 
fourneau. 

c- Expliquer comment choisir le domaine de temperature ou la reaction (R) est 
possible. 

2- Calculer les nombres de moles des 2 reactifs presents avant la reaction. Quel est le reactif 
en exces ? 

3- Calculer la masse de fer obtenu lorsque tout l'oxyde de fer a ete consomme. 

4- En fait le fer obtenu n’est pas pur ; le melange recupere presente 8 % d’impuretes. 

a- Quelle est l’origine des impuretes ? 
b- Calculer la masse obtenue. 

5- Discuter la rentabilite economique de la preparation du fer a partir du minerai M P . 



Exercice 2 : Separation des ions Zn 2+ et Cu 2+ : 

Apres traitement, par lixiviation, d’un minerai contenant principalement le zinc et le 
cuivre, la solution obtenue est riche en Zn 2+ . On considere done une solution aqueuse (S) 
constituee des ions Zn 2+ et Cu 2+ avec les concentrations suivantes : [Zn 2+ ] = 0,90 mol/L et 

[Cu ] = 0,03 mol/L. Une solution de NaOH est ajoutee progressivement a la solution (S) pour 
precipiter les hydroxy des metalliques. 

1- Donner le principe de la lixiviation (3 lignes au maximum). 

2- Quel est le pH de debut de precipitation de I’hydroxyde de zinc (II) soit pH p (Zn) ? Meme 
question avec I’hydroxyde de cuivre(II), soit pH p (Cu). 

3- Determiner le pourcentage d’ions cuivre (II) qui a precipite a pH p (Zn) et a pH p (Cu). 
Conclure sur la separation entre les ions Zn 2+ et Cu 2+ ? 

4- Comment procede-t-on pour eliminer les ions cuivre de la solution (S) ? 



Donnees : 

- Masses atomiques (g. moL 1 ) : C = 12 ; O = 16 ; Fe = 55,85. 

- Produits de solubilite a 298 K : Ks [Cu(OH) 2 (s)] = 2.10" 20 ; Ks [Zn(OH) 2 (s)] = 6,67. 10~ 18 . 

- Produit ionique de l’eau a 298 K : Ke = 10“ 14 . 
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- Les reponses doivent etre justifies 

gje^tion de cours : expliquer brievement les conditions de la lixiviation acide lors de la 
metallurgy du zinc. v * 

ik J 1 

Exercice 1 : c. 

. Un echantillon d’urine humaine de 24 heures a ete dilue jusqu’a 2 litres (solution S u ). Afin 
de titrer le magnesium et le calcium presents dans la solution S„, on effectue des dosages 

complexometnques a l’aide d’une solution de l’EDTA 0,0045 M en presence de quelques 
gouttes de Noir d’Eriochrome T. 

„ Une PHse de 10 ml de S u a ete tamponnee a un pH convenable puis titree par 26,8 ml 

(I JC/JL/ 1 

Le calcium d’une deuxieme prise de 10 ml de S u a ete isole sous forme d’oxalate de 
calcium CaC 2 U 4 solide puis redissout dans de l’acide et titre par 1 1,64 ml d’EDTA, 

1- justifier le choix de l’EDTA pour doser l’echantillon, pourquoi la solution S u doit etre 
tamponnee et quel pH peut convenir pour ce dosage ? 

2- Calculer les concentrations molaires du magnesium et du calcium dans S u . 

3- Calculer la masse m 0 de CaC 2 0 4 solide obtenu 

4- 

a. Calculer les nombres de moles et les masses respectifs du magnesium et du 
calcium dans l’echantillon de depart. 

b. Tirer une conclusion sur I’analyse effectuee sur l’echantillon d’urine sachant 
que les normes sont : 

i. De 15 a 300 mg de magnesium par jour, 

ii. De 50 a 400 mg de calcium par jour. 

Exercice 2 : 

Le cobalt metallique Co est utilise dans les alliages resistants a la corrosion et dans les 
a lages destines a la fabrication d’aimants permanents. Les minerais du metal sont souvent 
sous forme de sulfures qui seront grilles. Pour preparer le cobalt Co a l’etat metallique on 

reduit oxyde de cobalt C 03 O 4 par l’aluminium a haute temperature. L’etude de cette reaction 
est faite dans le cadre de 1’ approximation d’Ellingham. 

a-. Rappeler en quoi consiste cette approximation. Quelle est la situation relative des 
graphes correspondant aux couples concemes sur le diagramme d’Ellingham? 
b- Expliquer pourquoi les minerais du cobalt sont concentres aussi par tri magnetique. 

c- ■ Ecrire la reaction de reduction de C 03 O 4 par l’aluminium. Comment appelle- 1 - on 
ce type de reaction ? 

d- Quelle masse minimale d’aluminium faut- il pour reduire 1,5 tonne d’un melanee 
contenant 95 % de C 03 O 4 ? s 

e- Quelle est alors la quantite attendue de cobalt contenant 1 % d’impuretes ? 
f- Quelle est 1’origine des impuretes dans le cobalt ? 

SWecs : Masses atomiques (g. mol -1 ) : C = 12 ; O = 16 : Mg = 24 31 • A1 = 26 98 • Ta - 
40,08 ; Co = 58,93. ’ ’ 

**************************************************** m „ W44m ^ Hwt 
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„ f A- 

Ex e r. c ice 1 : 

\X ' 



- Les reponses doivent etre justifies. 




Un echantillon (Ej) presente un taux massique en MgCl 2 de 33,22 %. 

1- On melange une solution aqueuse contenant 0,50 g de (Ej) avec un exces d’une 
solution d’AgN0 3 , AgCl precipite. 

- Calculer le nombre de mole et la masse d’ AgCl apres sechage. 

(On supposera que le chlore dans AgCl ne provienne que de MgCl 2 dans (Ei)). 



2- Apres avoir etd dilue en solution, le magnesium Mg II present dans une masse m = 0,50 
g de l’echantillon (EQ a ete completement complex^ par un volume V 0 d’une solution 'de 
l’EDTA 0,10 M a pH = 10 en presence d’un indicateur colore. 

a- Quels sont les sites de complexation de la molecule de 1’EDTA ? 

b- Indiquer les domaines de predominance des differentes formes de l’EDTA en fonction 
du pH (l’EDTA sera symbolise par H4Y). 

c- Etablir la reaction mise en jeu et calculer le volume V 0 . 

d- Que se passe-t- il si a la solution precedente est ajoute du zinc en poussiere ? 



Exercice 2 : 



Le cuivre Cu est un element de transition utilise depuis la nuit des temps, sa resistance 
a la corrosion dans les conditions atmospheriques ordinaires lui confere differentes 
applications. On considere un gisement contenant le mineral sulfure CuFeS 2 , ce dernier sera 
concentrd par flottation pour donner un echantillon E 2 contenant 75 % de CuFeS 2 . 

a- Dans quelle partie de l’ecorce terrestre peut- on trouver ce gisement ? 
b- Expliquer brievement le principe de la separation par flottation. 
c- Donner le pourcentage massique du cuivre dans l’echantillon E 2 . 

A une certaine etape de la metallurgie du cuivre, celui-ci en fusion est could en blisters 
a 98,5 % de purete selon la reaction : 

Cu 2 S(l) + 0 2 (g) -> 2 Cu(l) + S0 2 (g) 
d- Sachant que la masse de 1 echantillon liquide Cu 2 S, suppose pur, est 
d une tonne, quelle est la masse attendue de blisters de cuivre ? 
e- Expliquer la methode utilisee pour avoir du cuivre tres pur. 
f- Peut- on utiliser le cuivre pour reduire certains oxydes metalliques? 



Donndes : 

- Constantes d’acidite de 1’EDTA : 



pKal = 2,0 ; pKa2 = 2,7 ; pKa3 = 6,2 ; pKa4 =10,3. 

- Masses atomiques (g. mol -1 ) : 

Mg = 24,3 1 ; S = 32,06 ; Cl = 35,45 ; Fe = 55,85 ; Cu = 65,55 ; Ag = 107,87. 

* ******* * ** ******** ** * ** * **** ******* * ***** * * * ^ * ***** * *** * * ^ + 
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i . .Les reponses doivent etre iustifiees. claires et completes. 

Preparation du fer : 

Le fer est extrait a haute temperature depuis une tour appelee haut-fourneau a partir 
d’un minerai M 0 renfermant 43,76 % de magnetite (Fe 3 0 4 ). On melange dans le haut-fourneau 
une tonne de minerai M 0 et 100 kg de carbone C. Lors de la reaction (R 0 ) effectuee a haute 
temperature, on obtient du fer metallique et du monoxyde de carbone CO. L’etude de la 
reaction (R 0 ) est faite dans le cadre de 1’ approximation d’Ellingham. 

1 - Definir la metallurgy, quel nom porte- 1- elle dans ce traitement ? 

2- Ecrire et equilibrer 1 Equation- bilan de la reaction (Ro) qui se produit dans le haut- 
fourneau, quel nom donne- 1- on a ce type de reaction ? 

3- Sachant que la reaction (Ro) n’est possible que pour des temperatures T > To, tracer les 

graphes des deux couples considers sur le diagramme d’Ellingham. Que represente la 
temperature To ? 



4. 

5- 

6 - 



Calculer les nombres de moles des 2 reactifs presents avant la reaction. Lequel reste en 
exces apres la fin de la reaction? 

Calculei la masse de fer obtenu lorsque tout 1'oxyde de fer a ete consomme. 

En fait le fer obtenu n’est pas pur, le melange recupere renferme 5 % d’impuretes. 
a- Quelle est l’origine des impuretes ? >^> 



b- Calculer la masse obtenue. 






7 - 

8 - 
9- 



: x 



Discuter la rentabilite economique de la preparation du fer a partir du minerai'Mo. ‘ 
Proposer et expliquer un procede de tri physique pour concentrer le minerai M 0 . 

0,548 g du minerai de fer (Mo) a ete dissout dans HC1 concentre pour donner un 
melange de Fe et Fe . Ensuite, tout le fer a ete oxyde sous forme de Fe 3+ puis 
precipite sous forme d’oxyde hydrate Fe 2 0 3 , xH 2 0 par addition de NH 3 . Apres avoir 

ete filtre et lave, le residu est calcine a haute temperature pour donner 1 ’oxyde de fer 
Fe 2 0 3 pur. 



a- Expliquer pourquoi la forme precipitee est differente de celle pesee. 
b- Calculer la masse attendue de 1’oxyde de fer Fe 2 0 3 . 

10- Le fer present dans une masse de 0,274 g de (M 0 ) a dte transform^ en ions Fe 3+ puis 
complexe par une solution S E de l’EDTA obtenue en dissolvant une masse de 19 g de 
Na 2 H 2 Y, 2H 2 0 pur dans un volume de 500 ml de 1’eau distillee. 

- Citer les dispositions a prendre et calculer le volume V 0 de l’EDTA necessaire 
pour complexer tous les ions Fe 3+ . 

- Que se passe- 1- il si a la solution dans le becher on ajoute une solution contenant 
les ions Mg 2+ ? 

Donnees : 

- Masses molaires (g. moF 1 ) : C - 12 ; O = 16 ; Fe = 55,85 ; M (Na 2 H 2 Y, 2H 2 0) - 372. 

*** ************************************************************************ 
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- Les reponses doivent etre iustifiees, claires et comnletes. 

Exercice 1 : 

La concentration de 1 arsenic (As) dans un insecticide est determinee par la methode 

gravimetrique en le dissolvant dans de l’eau distillee puis en le precipitant sous forme de 

MgNLLAsCL qui, apres calcination a haute temperature, donnera le pyroarsenate Mg2As 2 0 7 . 

La serie de traitements chimiques et thermiques d’une masse de 1,627 g de l’insecticide a 
donne 106,5 mg de Mg 2 As 2 0 7 . 

- Sur quoi est base la methode gravimetrique ? Quel est dans ce cas 1’ analyte ? 

- Est-ce que le pyroarsenate Mg 2 As 2 0 7 obtenu est amorphe ? 

- Determiner le pourcentage massique en arsenic (As) et en As 2 0 3 dans l’insecticide. 
Exercice 2 : 

On considere un minerai sulfure M s contenant principalement la blende ZnS avec un 
taux massique de 12,36 %, et d’autres sulfures tels que FeS, CdS, PbS. . . 

Une masse de 750 kg de ce minerai a subit une serie de procedes de concentration avant d’etre 
traitee thermiquement a la temperature 700 °C. 

1. De quelle partie de l’ecorce terrestre est extrait le minerai M s ? Calculer le taux 

massique du zinc dans M s puis la masse attendue de zinc pur apres son extraction du minerai 
M s (sort mth.). 

2. . Pour proceder a une separation par flottation, la taille necessaire des particules est 
d environ 0,12 mm. 



a- Quelle(s) operation(s) permet(tent) de reduire les dimensions des blocs du minerai 



faible"‘? P0UrqU ° i ^ fl0ttati ° n n ® cessite ’ dans ce cas > me taille de particules relativement 

3 ' , + L ° r 0 S / d f,. la r6action de S rilla ge de la blende ZnS a 700 °C (R G ), la calcine obtenue 
presente 7 % d impuretes. 

a- Ecrire la reaction Rq et calculer la masse du produit obtenu. 
b- Quelle est la nature des impuretes dans la calcine ? 

4. Une sene de traitements de la calcine par hydrometallurgie a permis d’ avoir une 
solution S 0 contenant, en plus des ions Zn 2 , les ions Mn 2+ Co 2+ Ni 2+ Cu 2+ et Ud 2+ 
a- Definir 1’ hydrometallurgie. ’ ’ ' 

b- Quel(s) procede(s) est (sont) utilise(s) pour extraire le zinc metallique tres pur a partir 
ae la solution So ? En donner le principe. 



Ms ? En donner le principe. 
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